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(Eingelangt am 29. ;Vlai 1953. Vorgelegt in der Sitzung am 11, Juni  1953.) 

Es wurde das Geschwindigkeitsgesetz der Reaktion yon 
Ammoniumion mit  salpetriger S~iure in salzsaurer LSsung der 
Konzentrat ion 1 bis 8 1Viol pro Liter untersucht  und  in i3ber- 
einstimmung mit dem yon H. Schmid und R. P]ei]er im 
Jahre 1938 aufgestellten Zeitgesetz gefundcn. 

H. Schmid und  R. P/ei/er 4 fanden,  dab die Reak t ion  

NH4 + + t IN02  ~ N2 + 2 I-I20 + K+ 

durch Chlorion u n d  Bromion kata]ysier t  wird und  da~ das Zeitgesetz 
dieser Ka ta ly sen  das gleiche ist, das H. Schmid und  G. Muhr  und  

1 Kinet ik und  Mechanismus der Diazotierung. IV : H Schmid und A. Wopp- 
mann, Mh. Chem. 88, 346 (1952). Folgende VerSffentlichungen, die die 
Kinetik der I)iazotierung zum Gegenstande haben, sind als I b i s  I I I  zu be- 
trachten: I. H. Schmid und G. Muhr, Uber den Mechanismus der Diazotierung, 
Ber. dtseh, chem. Ges. 70, 421 (1937). - -  II .  H. Schmid, Uber katalytisch- 
polare Stoffe, Z. Elektrochem. 43, 626 (1937). - -  I I I .  H. Schmid, Kinetische 
Methode der Substitution, ein Verfahren zur Ermit t lung besonders kurz- 
lebiger Zwischenstoffe, Atti X Congr. int.  Chim., Roma, II, 484 (1938). - -  

Derzei~ Universi ty Alexandria, ~gypten.  
3 I n  diesem Inst i tute  wurde die Dissertation von R. P]ei]er 1937 bis 

1939 durehgefiihrt. 
4 Siehe 1, I I I .  

l~onatshefte fiir Chemie. Bd. 84/5. 55 
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V. Schubert  5 fiir die Chlorion- und Bromionkatalyse der  aromatischen 
Diazotierung ermittelten. Demnach ergab sich folgende Geschwindigkeits- 
gleiehung fiir die Halogenionkatalyse des Umsatzes zwischen Ammonium- 
ion und salpetriger Sgure: 

d(N~) 
dt - -  k [NH,+] [HN02] [Hlg-]. (1) 

Der Reaktionsmechanismus, der zu dieser Geschwindigkeitsgleichung 
ffihrt, wurde yon H.  S c h m i d  und A .  W o p p m a n n  1 auf Grund der zitier~en 
Arbeiten von H.  S c h m i d  und Mitarbeitern im Sinne der Anschauung 
yon L.  P .  H a m m e t t  und 21/I. J .  S.  Dewar  6 diskutiert. 

Das Reaktionsschema ist im vorliegenden Falle: 

HN02 + H + + H l g -  ~-~ NOHlg + H.~O, 

aNOKlg �9 a/g20 

~ 1  ~ 6tHNO2. aH + . CtHtg - ' 

NH,  + ~ NH~ + H +, K~ %'H~" all+ 

N H  3 + NOHIg --+ NH2NO + H + + H l g -  7 

NH~NO -~ HN~OH, 

HN20H -+ HN2+ + OH- ,  

O H -  + H+ ~-,  gzO, 

HNe* --~ N 2 + H§ 

Bereits im Jahre 19384 wurden die Versuche his zur ionalen Konzen- 
tration 8 ver6ffentlicht, die bei Variation der Konzentrationen yon 
Ammoniumion, salpetriger Ss Chlorion und Wasserstoffion bei 
konstanter  ionaler Konzentration zur Geschwindigkeitsgleichung (1) 
ffihrten. Die Versuchsresultate wurden in der Weise gewonnen, da~ 
der Reaktionsfortschritt  am Volumen des entwickelten Stickstoffs ge- 
messen wurde. Nachdem Stickoxyd die Zersetzung der salpetrigen 
Si~ure au~erordentlieh hemmt  s, wurde die Reaktionsl6sung in Stick- 
oxydatmosph~tre gesch/ittelt. Stickoxyd war in einem derartigen Aus- 
mai~e zugegen, dab der Stiekoxyddruck durch die entwiekelte Stiekstoff- 
menge nicht wesentlich herabgesetzt wurde. Reakt ionstemperatur  

5 Siehe 1, I t rod 1, I I .  
6 L. P .  Hammett ,  Phys i ca l  Organ ic  Chemis t ry ,  S. 294, New Y o r k  a n d  

L o n d o n ,  M c G r a w - H i l l  B o o k  C o m p a n y  (1940). - -  ~ f . J . S .  Dewar, The  
E lec t ron ic  T h e o r y  of Organ ic  Chemis t ry ,  S. 181, Oxford,  C l a r endon  Press  
(1949). 

7 NO + t r i t t  in  das  A m i n  ein,  w ~ h r e n d  gle ichzei t ig  ein P r o t o n  ve to  A m i n  
a n  YVasser a b g e g e b e n  wird.  

8 E. Abel u n d  H.  Schmid, Z. phys ik .  Chem.  184, 279 (1928). 
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war 25 ~ C. Unter diesen Umstiinden ist satpetrige Saure bis zu 0,01 Mol 
pro Liter praktisch stabil. Diese Methode, die das erste Mal bei der 
Kinetik der Salpetrigsgurezersetzung s angewendet ~urde, hat sich bei 
zahlreichen Salpetrigs~urereaktionen des Instituts ffir physikahsche 
Chemie der technisehen Hochschule in Wien 9 sehr gut bews l~ Bei 
entspreehend hoher Schiittelgesehwindigkeit sind die kinetisehen Meft- 
resultate unabh~ngig yon der Schiittelgesehwindigkeit; es ist dann die 
Gewi~hr gegeben, daft die I~eaktionsgeschwindigkeit und nieht die 
Geschwindigkeit der Stickstoffevasion aus der L6sung gemessen wurde 11. 

In  der vorliegenden Publikation werden diejenigen Versuchsergebnisse 
verSffentlicht, die die Verfasser seinerzeit a bei hohen Salzs~urekonzen- 
trationen gefunden haben. 

Wie Abb. 1 zeigt 12, geht die Reaktionsgeschwindigkeit in Abh/~ngig- 
keit yon der Salzsgurekonzentration durch ein Maximum. Die Verfasser 
maehten schon im Jahre 1939 fiir das Zustandekommen des Maximums 
das Nitrosylchlorid verantw0rtlich 13, werteten aber die Versuchsergeb- 
nisse noch nicht aus, da eine yon diesen Versuchen unabh~ngige Be- 
stimmung des Gleiehgewichtes zwischen Nitrosylchlorid, salpetriger 
S~ure und Salzsiiure damals nieht vorlag. Dieser Befund war der Anlaft 
zur photometrischen Bestimmung des Gleichgewichtes zwischen Nitrosyl- 
chlorid, salpetriger S~ure und Salzs~ure yon H. Schmid und A. Maschka 14. 

Daft es zur Ausbildung eines Geschwindigkeitsmaximums kommt, 
ist im Zusammenhalt der G1. (1) mit dem Nitrosylchloridgleichgewicht 
evident. Bei niedrigem Salzs~uregehalt bewirkt eine Vermehrung der 
Satzsi~urekonzentration infolge der Vergr6gerung der Chlorionkonzen- 
tration eine Gesehwindigkeitssteigernng, bei hSherem Salzs/~uregehalt, 
bei dem das Gleiehgewieht nahezu ganz auf Seite des Nitrosylchlorids 
liegt und die Konzentration der sMpetrigen Sgure klein ist, bewirkt eine 

Siehe H. Sch~aid, ,,Zwisehenreaktionen", Handbueh der Katalyse, 
Bd. II .  Herausgegeben von G. M. Schwab. Springer-Verlag, "Wien (1940). 

lo A.  Maschl~a gibt in seiner VerSffentliehung im gleiehen tfefte der 
Monatshefte lediglieh eine ausfiihrliehere Beschreibung dieser Methode. 
A. Maschka hat dem einen yon uns (H. Schmid) die Manuskripte seiner 
beiden Arbeiten, welehe unseren Mitteilungen V und VI folgen, in ihrer 
urspriinglichen Fassung zur Einsiehtnahme iibergeben. 

n Siehe Zusammenstellung der Versuehsresultate: Vers. 6 bei Sehiittel- 
gesehwindigkeit 120 St61?e pro Min., Vers. 6a 124 St613e pro Min., Vers. 16 
180 St6fte pro Min. 

12 Entnommen aus der Dissertation von R. P/eiJer, Technisehe Hoeh- 
sehule Wien (1939). 

is So heil~t es in der Dissertation yon R. PJeijer (Anm. 12) auf S. 125: 
,,Bei der Nachpriifung des Einflusses, den Salzs/~ure yon noch hOherer 
Konzentration [(C1-) ~ 8] ausiibt, stellte sieh heraus, daft die starke Reaktions- 
beschleunigung wieder zurfickgeht. Die Ursache dieser St6rung ist offenbar 
in der Bfldung yon Nitrosylchlorid zu suchen." 

14 H. Schmid und A. Maschka, Z. physik. Chem., Abt. B 49, 171 (1941). 
54* 
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weitere ErhOhung der Salzsgurekonzen~ration eine nur geringe Erh6hang 
der Chlorionkonzentration im Vergleieh zu der grogen Verminderung 
der Salpetrigsi~urekonzentration infolge Bildung yon Nitrosylchlorid 
und damit  eine Verkleinerung der tleak~ionsgesehwindigkeit. 

Auch n~ch dem ehlgangs zitiertmt Reaktionsmeehanismus ist das 
Zustandekommen maximMer t~eak~ionsgeschwindigkei~ leicht verst~ind- 
lich. Bei niedrigem Salzs~iuregehalt fiberwiegt bei Vermehrung der 

300 
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6 

70O 

(NI-I~CI) = 1,00 (Nt t4CI)  = 1,00 
( N a X 0 ~ )  = 0,01 I ( N a N 0 ~ )  = 0,005 

~ j . . - ~  . . . .  ~ ,. 

Abb.  1. 

(NHaC1) = 0,50 i (N']~aC1) = 0,'25 
( X a N O 2 )  0 ,01 r! ( N a N O ~ )  = 0 ,01  

Salzs/~urekonzentration die Zunahme des Nitrosylchloridgehaltes fiber 
die Abnahme der Konzentrat ion des freien Ammoniaks, da die Konzen- 
tration des Nitrosylchlorids mit  der Wasserstoffion- und Chlorionkonzen- 
~ration ansteig~, w/~hrend der GehMt an freiem Ammoniak nut  mi~ der 
Wasserstoffiordr abnimmt.  Bei hohem SMzs/iuregehMt 
nimmt hingegen die Konzentrat ion des Nitrosylchlorids bei weiterer 
Vermehrung des Salzs/~uregehMtes infolge des nahezu g~tnzliehen Um- 
satzes der sMpetrigen S/~ure zu Nitrosylehlorid nut  mehr versehwindend 
zu, w~hrend die Konzentr~tion des freien Ammoniaks dureh S~eigerung 
des S~iuregehaltes naeh wie vor stark abnimmt. 

1~ Verbffentliehung dieser Arbeit erfolgt in n/ichster Zeit. 
16 Diplomarbeit yon J .  K u n d  an der Teehnisehen Hoehsehule Wien, 

abgesehlossen am 18. XI. 1938. 
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Nach den Untersuehungen der Verfasser geht die Gesehwindigkeit 
der t~eaktion zwischen Glycininmion und salpetriger S~ure in salzsaurer 
LSsung in anMoger Weise dureh ein Maximum is. Des weiteren fanden 
H. Schmid und J. Kund im Jahre  1938 is, dug die Gesehwindigkeit der 
Reaktion zwisehen Ammoniumion und salpetriger S~ure in sehwefel- 
saurer LSsung in Abh~ngigkeit yon der Sehwefels~urekonzentration 
dutch ein Maximum geht. Aueh die jetzt abgesehlossenen Untersuchungen 
yon H. Schmid und E. Hallaba 1~ fiber die Diazotierung des Anilins in 
salzsaurer und in sehwefe!saurer LSsung zeigen, dab die Reaktions- 
gesehwindigkeit in Abh~ngigkeit yon der S~turekonzentration ein Optimum 
aufweist. I s t  es in sMzsaurer LSsung das Nitrosylehlorid, so ist es natiir- 
lieh in sehwefelsaurer LSsung die Nitrosylsehwefels~nre, die f/ir das 
Zustandekommen maximaler  geaktionsgesehwindigkeit verantwortlich 
zu maehen ist. 

Die vorliegenden Versuehsresultate werden nun mit  Hilfe des you 
H. Nchmid und A. Maschlca best immten Nitrosylehloridgleiehgewiehtes 
kinetiseh ausgewertet. 

A. Maschl~a wertet in seiner VerSffentliehung im gleiehen I tef te  
seine kinetisehen MeBergebnisse, die eine Reproduktion unserer im 
Jahre  i938 gewonnenen gesul ta te  darstellen, in der Weise aus, dug er 
daraus die Gleiehgewiehtskonstante der l~eaktion 

HNO2 ~- I-I+ ~- C1- ~ NOC1 ~- H20 

bereehnet, die sehon H. Schmid and A. Maschka 14 auf direktem Wege 
genau best immt h~ben. 

Der yon ihm angewendeten Methode liegt die Idee zugrunde, vor- 
gelagerte Gleiehgewiehte aus kinetisehen Daten zu berechnen, eine 
Idee, die H. Schmid in seiner Abhandlung , ,Thermodynamik der 
Zwisehenreaktionen :'17 bereits im Jahre  1936 entwiekelt hat. H. Schmid 
sehreibt in dieser Abhandlung: ,,Die Konstante  eines~derartigen Gleieh- 
gewiehtes kann auf rein kinetisehem Weg ermittelt  werden" und disku- 
t iert  yon diesem Gesiehtspunkte aus ein einfaehes l~eaktionssehema. 
Bei der geak t ion  zwisehen Ammoniumion und salpetriger Saute in 
salzsaurer LSsung ist 

HNO~ § g + -~ CI- ~ NOCI -~ H20 

vorgelagertes Gleiehgewieht und NOC1 Zwisehensubstanz. Sobald der 
GehMt an Nitrosylehlorid mit  dem GehMte an salpetriger S~ure 
kommensurabel  wird, wenn also die analytisehe Konzentrat ion des 
t~eaktionspartners nieht mehr identiseh mit  seiner wirkliehen Konzen- 
t rat ion ist, kann die Konzentrat ion des Nitrosylehlorids und damit das 
Nitrosylehloridgleiehgewieht aus der Reaktionsgesehwindigkeit bereehnet 

17 H. Schmid, Z. Elektrochem. 4~, 579 (1936). 
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werden.  I s t  eine d i rek te  Messung des Gleiehgewichtes  - -  wie im Fa l le  
der  Ni t rosy leh lo r idb i ldung  aus sa lpe t r iger  S~ure und  Salzs~ure - -  m6g- 
lich, so wird m a n  schon im Hinb l i ck  auf  die  Genauigke i t  zur  d i r ek t en  
E r m i t t l u n g  des Gleichgewichtes  greifen. 

Die k inet isch  ausgewer te ten  Versuchsresu l ta te  s ind in den  nach-  
folgenden 5 Tabel len  wiedergegeben.  

In  diesen bedeuten die rundgeklammerten  Symbole die analyt ischen 
Konzentrat ionen,  die eekiggeMammerten die wirkliehen Konzentra t ionen 
in Molen pro Li ter  L6sung, ?" die ionale Konzentrat ion,  wobei die Konzentra-  
tionen der Ionen pro Li ter  L6sung eingesetzt sind. v0 ist die dureh Ext ra -  
polation auf die Zeit 0 ermit tel te  Anfangsgesehwindigkeit  der  Reakt ion  in 
Molen entwiekelten Stiekstoffs pro Liter  L6sung pro Min. bei der  lgeak~ions- 
tempera tur  25 ~ C. e~: bedeuget I /[H+] [Ct- ] ,  rn k die Molalit~t der  Salz- 
sgure in Molen pro i000 g W'asser, die c• Molen Saizs/iure pro Li ter  LSsung 
entsprieht,  y ist der Aktivit/ t tskoeffizient der Salzs/iure ts yon der Molalitfit 
m_-,, aIt2o die Aktivi t / i t  des Wassers is, [HN02] die wirkliehe Konzentra t ion  
der salpetrigen S/~ure, die im Gleiehgewichte mit  Nitrosylehlorid,  Wasserstoff- 
ion und Chlorion steht.  

Vers. 18 wird Ms BeispieI fiir die Berechnung der  wirkl ichen Konzen-  
t r a t i on  der  sa lpe t r igen  S~ure im n~ehfolgenden er l~uter t :  

Die bei hoher  SMzs~urekonzent ra t ion  im Anf~nge der  Rea.k t ion  
entwiekel te  G~smenge se tz t  sich aus de r  durch  die R e a k t i o n  en twieke l ten  
St icks toffmenge und  der  Ni t rosy lch lo r idgasmenge  zusammen,  die m]t  
dam Ni t rosy leh lo r id  in de r  LSsung im Gteichgewichte  s teht .  

Zunahrae  des Gasvolumens  in den  ers ten  5 Min. 10,1 ecm bei 20,3 ~ C 
und  Gasdruck  744 m m  Hg, daher  en twicke l te  Gasmenge:  413 �9 10 -6 Mole. 

S t icks tof fen twicklung pro 5 Min. aus  200 ccm LSsung durch  E x t r a -  
po la t ion  auf  die Zei t  t == 0 gewonnen:  145- I0 -s Mole. Dahe r  Ni t rosy l -  
chloridgas en twicke l t  pro 200 cem LSsung:  2 6 8 . 1 0  -s Mole. Ni t rosy l -  
chloridgas en twicke l t  pro  Li te r  LSsung:  1 3 4 0 . 1 0 - 6 M o l e .  AnMyt ische  
Konzen t r a t i on  der  sa lpe t r igen  Saure  in LSsung ursprf ingl ieh 

( H N 0 2 )  = 1,00" 10 -2. 

N~eh Eins te l lung  des Ni t rosylehlor idgle iehgewiehtes  zwisehen G a s r a um 
und LSsung 

(HNO2)corr == 1,00" l0  - 2 -  0,134" 10 -2 = 0,866" 10 -2. 

Aus der  Beziehung 

(HNO2)corr : [HNO~] + [NOC1] 

und dem yon H. Schmid und  A.  Maschka be s t immte n  Gleiehgewicht  
bei 25 ~ C: 

is M. Randall trod L. E. Young, J.  Amer.  Chem. Soc. 50, 989 (1928). 
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[HNO~] attcl 
_ 88019 

[NOC1] att~o 

e r rechnet  sich die wirkl iche K o n z e n t r a t i o n  der  sa lpe t r igen  S~ure 

880 (I-INO3)corr ait2o 880 �9 0,866 �9 10 -3 �9 0,628 
[HNO~] = ~3 m~3 + 880a1~o = 3,93. 6,642 -t- 880.0,628 ~ 0,0039. 

Ffir  die A k t i v i t ~ t  der  Salzs/~ure wird  die der  Sulzs~ure yon  der  Konzen-  

t r a t i on  c• = y [ g + ]  [C1-] e ingesetz t  ~~ 

D a  bei  den  vor l iegenden Versuehen der  Ga s r a um des Schiittelgef/~ges 
570 ccm war,  ergab sieh fiir den  Vers. 18 der  P a r t i a l d r u c k  des N i t ro syL  
chloridgases zu 

268 �9 10 -~ �9 0,082 �9 298 
P = 0,57 = 0,0115 

und  d a m i t  der  Henrysehe Koeff iz ient  

0,0115 
- 0,00476 - -  2,42. 

H. Schmid und  K. Ableidinger ~1 Ianden  fiir den  Henryschen Koeffizien-  
ten  des Ni t rosy leh lor ids  bei  5 n ItC1 2,36 und  fiir 7 n HC1 2,43. 

F i i r  die Berechnung  zweier nachfolgend verSffent l iehter  Versuehe 
yon  A. Maschka yon  gleieher ionaler  K o n z e n t r a t i o n  wie Vers. 18, bei  denen 
Salzs~ure tei lweise dureh  L i th iumeh lo r id  erse tz t  wurde,  ve rwende ten  
wir  dense lben  Henryschen Koeff iz ienten  fiir Ni t rosylchlor id .  

Zun~ehst  be rechne ten  wi t  die K o n z e n t r a t i o n  der  sa lpe t r igen  S~ture 
ohne Ber i icks icht igung der  Ver te i lung des Ni t rosy lch lor ids  zwischen 
Gas r aum u n d  L5sung nach  der  obigen Beziehung:  

880 (HNO~) al~2o 880.0,01 �9 0,67 
[HNOe]t ~ 73~nk ~ + 880att2o - -  3,343 �9 4,63 z + 880.0,67 = 0,00713. 

Der  Akt iv i t~ t skoef f iz ien t  der  Salzs/~ure in Salzs~ure-Li th iumehlor id-  
Mischungen f indet  sieh in der  VerSffent l ichung yon  J. E. Hawkins2L 
I n  vor l iegendem Fa l le  is t  die Summe der  Mole Salzs~ure und  L i th ium-  
chlor id  pro L i t e r  5,35. Es  wird die A n n a h m e  gemacht ,  dab  d iesem 
Be t rag  eine Molal i t~t  6,03 pro  1000 g Wasse r  entspr icht ,  ebenso wie 
Salzs~ure yon  der  K o n z e n t r a t i o n  5,35 eine Molal i t~t  yon  6,03 hat .  Es  

19 Wie die Verfasser darlegten, kann an Stelle des Aktivi t~tsquot ienten 
INN03]  

aHI~O~ der Konzentra t ionsquot ient  [NOCI--~]- gesebzt werden. 
C~lgOC1 

e0 Ein wesentlicher Einflul3 des Ammoniumions in den verwendeten 
Konzentra t ionen auf die Aktivit/~t der Salzsiiure ist aus den gewonnenen 
Versuchsresultaten nicht zu ersehen. 

~1 Siehe H. Schmid und G. Lukk, Ber. dtsch, chem. Ges. 75, 2030 (1942) 
und Dissertat ion K. Ableidinger, Technische t tochschule Wien (1941). Ver- 
6ffentlichung erfolgt sparer. 

~2 j .  E. Hawkins, J. Amer. Chem. Soc. 54, 4480 (1932). 
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T a b e l l e  

"v~ersuehs - 
hummer (NHaCI) (NaNO~) (kl'Ct) [Nt[yl-] [Cl-] [~+1 /" v o . 10 ~ 
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1,00 
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0,0100 
0,0100 
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0,0100 
0,0100 
0,0100 
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0,0100 
0,0100 
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0,0100 
0,0100 
0,0100 
0,0100 
0,0100 
0,0100 
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0,0050 

1,76 
1,53 
1,02 
1,02 

3,73 
3,48 
3,06 
2,96 
3,06 
2,98 

5,78 
5,60 
4,97 
4,97 

7,74 
7fl8 
7,55 
7,55 
6,94 
7,00 
6,94 
7,00 

0,25 
0,50 
1,00 
1,00 

0,25 
0,50 
1,00 
1,00 
1,00 
1,00 

0,25 
0,50 
1,00 
1,00 

0,25 
0,25 
0,50 
0,50 
1,00 
1,00 
1,00 
1,00 

2,01 
2,03 
2,02 
2,02 

3,98 
3;98 
4,06 
3,96 
4,06 
3,98 

6,03 
6,10 
5,97 
5,97 

7,99 
8,03 
8,05 
8,05 
7,94 
8,00 
7,94 
8,00 

1,75 
1,52 
1,01 
1,02 

3,72 
3,47 
3,05 
2,95 
3,05 
2,97 

5,77 
5,59 
4,96 
4,97 

7,73 
7,77 
7,54 
7,54 
6,93 
6,99 
6,94 
7,00 

4,0 
4,0 
4,0 
4,0 

8,0 
8,0 
8,1 
7,9 
8,1 
8,0 

12,0 
12,2 
11,9 
11,9 

16,0 
16,0 
16,1 
16,1 
15,9 
16,0 
15,9 
16,0 

T a b e l l e  2. 

Ver- 
suchs- (~rtt4Cl) ( N ~ 0 2 )  i (ltC1) (NaO!) 

l]~31Ti~er l 

10,5 
24 
41 
24 

59 
113 
189 
205 
196 

98 

72 
145 
302 
160 

13,5 
15 
33 
30 

i00 
97 
42 
48 

l &  
4 
5 

1,00 
1,00 
0,50 

0,0100 1,02 
0,01001 0,102 
0,01001 1,02 

0,90 
0,50 

! 

[NB4+]I [CI-] i [H+] [X~+] 

i '  1,00 2,02 !1,01 0,01 
1,00 2,00 10,092 0,91 
0,50 2,02 ~ 1,01 i 0,50 

] Vo . 10 s 

4,0 41 
4,0 41 
4,0 21 

T a b e l l e  

VersuchS-nummer (XH4C1) (NaN0~) (tiC1) i (LiC1) [C1-] I [H+] [Ka+] [Li+l ] 
[ 

18 
44 

(JIaschka) 
39 

( 31aschka ) 

0,50 I 0,0100 
0,50 i 0,0100 

I 
I 

0,50 0,0100 

5,6'0 I - -  
3,1of ~,25 

' l  3,11 i 2,68 

i 

0,50 I 6,10 J 5,59 
0,50 5,85 ! 3,1 

0,50 i6,29 i3,1 
, i J 

0,01 
0,01 

0,01 

2,25 

2,68 

12,2 
11,7 

12,6 

ss Schiittelgeschwindigkei~ 180 StSl3e pro Min., iibrige Versuehe Sch/ittel- 
geschwindigkeit 120 St613e pro 5iin. Schiittelgefg(3 770 acre, Volumen der 
LSsung 200 ccm. 
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c~ 

1,88 
1,76 
1,43 
1,43 

3,84 
3,72 
3,52 
3,42 
3,52 
3,45 

5,90 
5,83 
5,44 
5,44 

7,85 
7,9 
7,79 
7,79 
7,41 
7,46 
7,42 
7,48 

m •  

1,96 
1,83 
1,48 
1,48 

4,16 
4,02 
3,78 
3,67 
3,78 
3,70 

6,75 
6,64 
6,16 
6,15 

9,38 
9,46 
9,31 
9,31 
8,79 
8,84 
8,80 
8,88 

1,0 
0,98 
0,90 
0,90 

1,86 
1,78 
1,66 
1,60 
1,66 
1,62 

4,04 
3,9 
3,38 
3,37 

8,9 
9,1 
8,72 
8,72 
7,48 
7,6 
7,5 
7,68 

a l l20  

0,921 
0,926 
0,942 
0,942 

0,793 
0,802 
0,817 
0,823 
0,817 
0,822 

0,620 
0,628 
0,661 
0,663 

0,450 
0,446 
0,455 
0,455 
0,485 
0,482 
0,48 
0,479 

(ttNO2)corr 

0,00857 
0,00866 
0,00905 
0,0047 

0,00897 
0,00904 
0,00896 
0,00892 
0,00836 
0,00964 
0,00446 
0,00498 

[IIN02] 

0,0100 
0,0100 
0,0100 
0,0050 

0,00914 
0,00928 
0,00945 
0,00955 
0,00945 
0,00475 

0,00362 
0,0039 
0,00518 
0,00273 

0,00048 
0,00046 
0,00051 
0,00051 
0,00075 
0,00083 
0,00039 
0,00042 

vo aH~ 0 

0,0019 
0,0022 
0,0019 
0,0022 

0,0051 
0,0049 
0,0040 
0,0045 
0,0042 
0,0043 

0,0082 
0,0077 
0,0065 
0,0065 

0,0063 
0,0073 
0,0073 
0,0067 
0,0081 
0,0070 
0,0065 
0,0069 

wird also der Aktivit~tskoeffizient der Salzsiture der Tabelle yon Hawkins 
fiir die Gesamtmolalitiit 6 entnommen. Die Aktivit~t des Wassers 
wird der einer salzsauren L6sung yon der Molalit~t 6,03 gleiehgesetzt. 

Die weitere Berechnung ergibt 

[NOC1]I ~ 0,01 --0,00713 ~ 0,00287, 

P~oc~ = 2,42- 0,00287 = 0,00695. 
3. 

vo �9 10s i e ~  

145 
193 

214 

5,83 
4,25 

4,41 

m ~  

6,64 
4,63 

4,80 

3,9 
3,34 

3,86 

at]'~O 

0,628 
0,67 

0,63 

(HNO2)corr 

0,00866 
0,00898 

0,00871 

[]IN02] 

0,0039 
0,00638 

0,00539 

Vo �9 aH~ O 

[:XH~+] It1-] [HNO~] 

0,0077 
0,0069 

0,0079 

Bei vorliegendem Versuch war das Volumen der LSsung 100 ecru, das 
des Gasr~umes 400 ecm, daher errechnen sich die Mole Nitrosylchlorid 
im Gasraume 
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T a b e l l e  

Versuchs- [ I 
hummer (NH4CI) (iN'aNO2) (ltC1) (H2SO4) (Na2SO4) [NiK4+] [el-] 

I 
15 [ 1,00 0,0100 
6 [ 1,00 0,0100 

1,02 
3,06 

1,02 1,00 1,00 
- -  1,00 

0,00695 - 0,4 
n - -  0,082-298 - -  I , I 4 - I O  -4. 

2,02 
4,06 

Mithin ergibt sich unter  Berfieksichtigung des Abwanderns  von Nitrosyl-  
ehlorid in den Gasraum 

(HNO2)sorr 1 ~= 0,00886, 

880.0,00886 �9 0,67 
[HNOe]2 =- 3,342 �9 4,633 + 880.0,67 - -  0,0063, 

[NOC1]2 ~= 0,00256. 

Ein nochmaliger  analoger Reehengang ergibt 

(gNO2)~or~ = 0,00898, 

[HNO~] = 0,00638. 

Bei dem 2. Salzs~ure-Lithiumchlorid-Versuch wurde der Aktivit~ts-  
koeffizient der Salzs~ure des Elektrolytgemisches dem der Salzs~ure 
gleiehgesetzt, deren Konzent ra t ion  die Summe der Konzent ra t ionen  
yon Salzs~ure und Li thiumchlorid des Elektrolytgemisches ist. Es wurde 
also der Aktiviti~tskoeffizient der Salzs~ure yon  der Konzent ra t ion  5,79 
bzw. yon  der Molalit/~t 6,6 in die Berechnung eingesetzt. Dag  diese 
Almahme n/therungsweise zutrifft, ist aus der Ver5ffentliehung yon  
Hawkins ersichtlich, wo die Aktivit/~tskoeffizienten der Salzs~ure in 
Salzsiiure-Lithiumchlorid-Misehungen bis zur Gesamtmolalit/~t 6 ver- 
zeiehnet sind. 

Wie insbesondere die Vers. l a und 15 zeigen, ist die Reaktions-  
gesehwindigkeit yon der ionalen Konzent ra t ion  betr~ehtlieh abhangig.  
Bei Vermehrung der ionalen Konzent ra t ion  yon  4 auf 8 steigt die 
geaktionsgeschwindigkeig auf das Doppelte.  Die Variat ion der ionalen 
Konzent ra t ion  bei gleichen Konzent ra t ionen  yon  Ammoniumion,  Chlorion, 
Wasserstoffion und salpetriger S/~ure wurde mit  HiKe yon  Na~rium- 
bisulfat ermSglieht. Vers. 2 zeigt im Vergleieh zu l a, dag Bisulfat 
allein yon  der Konzent ra t ion  2 keinen nennenswerten EinfluB auf die 
Reaktionsgesehwindigkeit  hat,  dag also BisuKat his zu dieser Konzen- 
t rat ion zur  Variat ion der ionalen Konzent ra t ion  geeignet ist. Bei hSheren 
Konzent ra t ionen  yon  Sehwefelss (Wasserstoffion und Bisulfation) 
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[H+] 

1,03 
3,05 

[ITS0(] 

2,02 

[Na+] 

2,01 
0,01 

8,0 
8,1 

vs. l0 s I aH20 i 
vo. a]t20 24 

[~tt4d-] [C1-] (tt~Oe) 

I 
86 0,817 0,0035 

189 0,817 0,0038 

T a b e l l e  5. 

VersuchS-nummer ((Ntt4)2SO4) -I (~axN02) (]t~SO~) [:NIt4+] [tt+] [HSO4-] j v0.10 s 

2 0,500 0,0100 1,53 1,00 1,02 2,03 4,06 1,7 
31 0,500 0,0100 7,32 1,00 6,81 7,82 15,6 41 

t r i t t  hingegen, wie Vers. 31 zeigt, die Reakt ion  des Ammoniaks  mit  
Nitrosylsehwefels~ure 2~ s tark in Erscheinung. 

Da  die Reaktionsgeschwindigkeit  yon der ionalen Konzent ra t ion  
s tark  abhi~ngig ist, darf  der EinfluB der Konzent ra t ionen  der einzelnen 
lgeaktionspartner  auf die Reaktionsgeschwindigkeit  nur  bei gleicher 
ionaler Konzent ra t ion  ermit te l t  werden. I n  Tabelle 1 werden fiir ver- 
schiedene Niveaus der ionalen Konzent ra t ion  (4 bis 16) die Konzent ra-  
t ionen der Reakt ionspar tner  Ammoniumion  und salpetrige Sgure variiert. 
Da  der Term 

V0 " ~tt~O 
[NH4+ ] [C1-] [HlqO2] 

in der letzten Kolumne der Tabelle 1 bei Variat ion der Konzent ra t ionen 
yon  Ammoniumion  und salpetrige S~ure kons tan t  ist, ist die Re~ktions- 
geschwindigkeit  im ganzen untersuehten Konzentrat ionsbereiche pro- 
port ional  der Konzent ra t ion  des Ammoniumions  und der salpetrigen 
S~ure. 

Aus Tabelle 2 ist aul~er der Froport ional i t~t  der lgeaktionsgeschwindig- 
keit  mit  der Ammoniumionkonzent ra t ion  die Unabh~ngigkeit  der 
Reaktionsgeschwindigkeit  von der Wasserstoff ionkonzentrat ion zu er- 
sehen. Tabelle 3, in der die zwei oben (S. 835) erw~hnten Versuche yon 
A. Maschka aufgenommen wurden, zeigt an der Konst~nz des Terms 

v 0 �9 a ~  o 
[NH4 +] [C1-] [ttNO2] 

bei Variat ion der Wasserstoff ionkonzentrat ion,  daI~ auch bei hohem 
Salzs~uregehalt, bei dem das Maximum der Reaktionsgeschwindigkeit  

2~ Bei den Versuchen der Tabelle 4 ist (HNO~) ~nng~hernd [HNO~]. 
ss In  Analogie zu dem eingangs aufgestellten t~e~ktionsmechanismus 

mit Nitrosylchlorid, wobei Nitrosylschwefels~ure ~n Stelle des NitrosyL 
chlorids gesetzt wird. 
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erreicht ist, die lgeaktionsgesch~indigkeit unabhdingig yon der Wasser- 
sgoffionkonzentration ist. Die Vermutung yon A. Maschlca, dab eine 
Wasserstoffionkatalyse vorliegt, trifft also nieht zu. A. Maschka hat  eben 
Wasserstoffion und Chlorion nieht einze111 variiert. 

Tabelle 4 gibt im Zusammenhalt  mit  dem vorausgehenden l~esultat 
AufschluB, dab die Reaktionsgeschwindigkeit proportional der Chlorion- 
konzentration ist. 

Wie die Tabellen zeigen, ist der Term 

V 0 �9 c~ttgO 

bei konstanter  ionaler Konzentrat ion konstant.  Der Term entspricht 
dem eingangs erl~uterten Reaktionsmechanismus, der im Sinne der 
Brgnstedsehen Theorie fiber die Einftihrung der Aktivit~ttskoeffizienten 
in die Gesehwindigkeitsgleiehung zu der Beziehung 

]C ~--- v~  c~]~O 

a~r �9 a c~_ [EN02] 
fiihrt. DaB der Term 

VO ~ 2 0  

[NI-I~+] [O1-] [t-INO2] 

bei Steigerung der Salzsi~urekonzentration yon zirka 1 bis 8 um mehr 
als das Dreifaehe steigt, ist offenbar auf die VergrSl?erung des Aktiviti~ts- 
koeffizienten des Ammoniumehlorids 2~ in salzsaurer L6sung mit  steigen- 
dem Salzsi/nregehalte zur/iekzufiihren. 

Z u s a m m e n f a s s u n g .  

1. Die yon H. Schmid und R. P/ei/er im Jahre 1938 gewonnenen 
Versuehsresultate der Reaktion yon Ammoniumion mit salpetriger S/iure 
in Salzs/iurel6sungen der Konzentrat ionen 1 bis 8 Mol pro Liter warden 
mit Hilfe des yon H. Schmid und A. Maschka gemessenen Nitrosyl- 
ehloridgleiehgewiehtes und der yon H. Schmid und K. Ableidinger ge- 
messenen Verteilung des Nitrosylehlorids zwisehen Gasraum und LSsung 
kinetiseh ausgewertet. 

2. Die Reaktionsgeschwindigkeit in Abh/~ngigkeit yon der Salzsgure- 
konzentration geht dureh ein Maximum. 

3. Noeh unver6ffentlichte Versuehe yon H. Schmid und Mitarbeitern 
(R. P[ei/er, J. Kund und Hallaba) fiber die Reaktion zwisehen Glycinium- 
ion und salpetriger S/~ure in salzsaurer L6sung, fiber die lgeaktion zwisehen 
Ammoniumion und salpetriger Saure in sehwefelsaurer LSsung, fiber die 
Diazotierung yon Anilin in salzsaurer und schwefelsaurer LSsung zeigen, 

~s Bezogen auf Konzentra~ionen. 
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dag aueh bei diesen ehemisehen Umsgtzen die l%eaktionsgesehwindigkeit 
in Abhgngigkeit yon der Sgurekonzentration durch ein Maximum geht. 

4. l)as Zustandekommen des Maximums wird aus der Gesehwindigkeits- 
gleiehung und dem l%eaktionsmechanismus im ZusammenhaIt mit dem 
Nitrosyl~hloridgleiehgewicht (bzw. Nitrosylschwefelsguregteiehgewiet/t) 
erkli~rt. 

5. Als Gesehwindigkeitsgesetz ergab sieh innerhMb des ganzen Salz- 
s~urebereiehes 

d(N~) k a + aOl_ [I-INO~] NK, 
dt alamo 

6. Das Zeitgesetz entspricht dem Geschwindigkeitsgesetze, das 
H. Schmid und R. P/ei/er ffir niedrigere Salzs~ure und Bromwasserstoff- 
s/~ure-Konzentrationen im Jahre 1938 verSffentlichten und dem Ge- 
schwindigkeitsgesetze, das H. Schmid, G. Muhr und V. Schubert ffir die 
Chlorion- und Bromionkatalyse der Diazotierung yon Anilin im Jahre 1937 
aufstellten, 

7. Der I{eaktionsmechanismus ist auch in dem hohen Salzs~ure- 
bereich der gleiche wie der, den H. Schmid und A. Woppmann im Sinne 
der Anschaunng yon L. P. Hammett und M. J. S. Dewar fiir die Halogen- 
ionkatalyse der aromatischen, Miphatischen und anorgunisehen Diazotie- 
rung ver6ffentlichten. 


